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! CH-0-C0-R2 

i ■■..,-,,< : r\ . - 
CH 2 0-C0-R3 

(57) Abstract ^, i 

5 Fatty acid glycerin esters having improved Theological properties are obtained by simultaneously esterifying and transester- 
ifying in a known manner a mixture containing: (a) triglycerides having formula (I), in which R>CO, R*CO and R^CO stand in- 
dependently from each other for linear acyl residues with 6 to 24 carbon atoms and 0 or 1 to 3 double bonds; (b) branched 
fatty acids having the formula (II): R*CO-OH, in which R*CO stands for a branched acyl residue with 16 to 22 carbon at- 
oms and 0 or 1 to 3 double b nds; and (c) glycerin. 

(57) Zusammenfassung 

[ Fettsaureglycerinester mit verbesserten rheologischen Eigenschaften werden erhalten, indem man eine Mischung enthal- 
tend: (a) Triglyceride der Fonnel (I), in der RICO, R*CO und R 3 CO unabh&ngig voneinander far lineare Acylreste mit 6 bis 
24 Kohlenstoffatomen und 0 oder 1 bis 3 Doppelbindungen stehen, (b) verzweigte F ttsSuren der Fonnel (II): R 4 CO-OH, in 
der R*CO fur einen verzweigten Acylrest mit 16 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 oder 1 bis 3 Doppelbindungen stent, und 
(c) Glycerin in an sich bekannter Weise einer gleichzeitigen V resterung und Umesterung unterwirfL 
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Fettsaureglycerinester 
mit verbesserten rheologischen Eigenschaften 

Gebiet der Erf induno 

Die Erfindung betrifft Fettsaureglycerinester mit verbesserten rheolog- 
ischen Eigenschaften, ein Verfahren zu ihrer Herstellung, bei dem man 
Triglyceride linearer Fettsauren, Yerzweigte Fettsauren und Glycerin in 
an sich bekannter Weise einer gleichzeitigen Veresterung und Umesterung 
unterwirft sowie die Verwendung dieser Produkte zur Herstellung von 
Schmiermitteln. 



Stand der Technik 

Tierische Fette und Ole, wie beispielsweise Rindertalg oder Schweine- 
schmalz, sind als Grundol fQr die Herstellung von Walzolen, Metallbehand- 
lungsmitteln, Avivagemitteln oder PVC- Additiven bekannt. Sie weisen je- 
doch den schwerwiegenden technischen Nachteil auf, daB sie bei niedrigen 
Temperaturen unzureichende FlieBeigenschaften besitzen und somit bei- 
spielsweise im Winter oder in kalten Gegenden nur eingeschrSnkt eingesetzt 
werden konnen. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand nun darin, Fettsaureglycerinester zur 
Verfilgung zu stellen, die frei von den geschilderten Nachteilen sind, 

Beschreibuno der Erf induno 

Gegenstand der Erfindung sind Fettsaureglycerinester rait verbesserten 
rheologischen Eigenschaften, dadurch erhaltlich, daB man eine Mischung 
enthaltend 
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a) Triglyceride der Forme 1 (I), 
CH2O-CO-R 1 

I " ■'• • ' V 

CH-0-CO-R 2 (I). 

cH 2 o-co-R 3 ^ 

■ in. der R l C0, R 2 C0 und R?CO unabhang.ig voneinander fQr lineare Acylr- 
este mit 6 bis 24 Kohl ens toffatomen und 0 oder 1 bis 5 Doppelbindungen 
stehen, 

b) verzweigte Fettsauren der Forme! (II), 

R 4 C0-0H (II) .. : _ , , , . , 

in der R^CO fOr einen -ver^weigten Acylrest mit ; 15 bis 22 Kohl ens toff - 
atomen und 0 oder 1 bis 3 Doppelbindungen steht, und , / 

c) -Glycerin , . , , . . .m #: . . ■ .". •:. * ■ ■ ; • - ' ';.,,_,/.., , ; 

in an sich bekannter Weise einer gleichzeitigen Veresterung und Umesterung 
unterwirft. . ^ 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB die auf diesem Wege hergestellten 
Fettsaureglycerinester niedrigviskos sind, hervorragende . Schmiereigen- 
schaften sowie niedrige Stockpunkte besitzen und sich damit vorteilhaft 
von naturlichen Triglyceriden gleicher KettenlSnge unterscheiden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Fettsaureglycerinestern mit verbesserten rheologischen * ( Eigen- 
schaften, bei dem man eine Mischung enthaltend 
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a) Triglyceride der Forme 1 (I), 
GH 2 0-CO-Rl 

CH-0-C0-R2 (D 

I 

CH 2 0-C0-R3 

.i. .'ti : ,. . ; . 

• f •-••vr.in.;der..RlCp f ..R2cO - und R 3 C0 unabhangig voneinander fur lineare Acyl- 
v ..reste mit : 6 bis ^4 Kohlenstoffatomen und 0 oder 1 bis 5 Doppelbindun- 
; ,,.,gen : stehen, 

'. i . - .• " <.- { - :•• . 

; b) .-.verzweigte Fettsauren der Forme! (II), 

,R 4 C0-0H (II) 

\n .derr.RfcO fur einen verzweigten Acylrest mit 16 bis 22 Kohlenstoff- 
atoraen 'und 0 oder: r bis 1 !' Dopperlbindungen steht, und : 

-c) ..Glycerin . .... . „ 

,in,an sich bekannter Weise, einer gleichzeitigen Veresterung und Umesterung 
. ;unt.erwirf t.,; .. 

Triglyceride, die als Einsatzkomponente a) in Betracht kommen, konnen 
synthetischer Natur sein. Vorzugsweise werden jedoch natflrliche Fette 
..und/pder 6le eingesetzt, die' sich tiberwiegend, d. h. zu mehr als 95 % von 
linearen, Fettsauren mit .6 bis 24 Kohlenstoffatomen und 0 oder 1 bis 5 
Doppelbindungen ableiten. Typische Beispiele fur Fettsauren aus denen die 
genannten Triglyceride aufgebaut sein k6nnen, sind Capronsaure, Capryl- 
sSure, CaprinsSure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmolein- 
saure, Stearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, 
Linolen- saure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Arachidonsaure, Behensaure, 
Erucasaure und Clupanodonsaure. Des weiteren kSnnen auch hydroxysubstitu- 
ierte Fettsauren, wie beispielsweise Ricinolsaure oder 12-Hydroxystearin- 
saure, eingesetzt werden. Bevorzugt sind Triglyceride, die sich ganz oder 
iiberwiegend von Fettsauren mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und 0 oder 1 
Ooppelbindung ableiten. 
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Typische Beispiele fur Triglyceride, die im Sinne der Erfindung als Aus- 
gangsstoffe in Betracht kommen, sind OlivenSl, ErdnuBol, Baumwollsaat51, 
SonnenblumenSl, Rapsol, Meadowfoamol, Ricinusol, Leinol , Soja51, Babassu- 
61, FischSl und insbesondere PalmoL Palmkern61, KokosSl, Rindertalg und 
Schweineschmalz. Vorzugsweise werden solche Triglyceride !ei'ngesetzt, die 
eine Iodzahl kleiner 100 aufweisen. • • , . 

Unter verzweigten Fettsauren sind solche Monocarbonsauren zu verstehen, 
deren Fettrest mit raindestens einem Methyl- und/ oder Ethylrest substi- 
tuiert ist. Typische Beispiele sind Isopalmitin- und IsostearinsSure. Be- 
vorzugt eingesetzt werden solche verzweigten Fettsauren, die als Monomer- 
fraktion bei der Diraerisierung ungesattigter Fettsauren rait 16 bis 18 
Kohlenstoffatoraen in Gegenwart von Bentoniten oder Montraorilloniten an- 
f alien. Technische Fettsauren der genannten Art werden beispielsweise un- 
ter der Bezeichnung "AHphatOO 47" (Henkel Hakusui). "Haridirne( R )" 
(Harima Chem.), "Emer- sol( R ) 871, 875" (Henkel Corp.) und "Prisorine( R ) 
3505" (Uni Cheraa) vertrieben und enthalten mindestens'40 Gew.-% r verzweigte 
Anteile. 

Die Triglyceride und die verzweigten Fettsauren konnen ebenso wie die 
Triglyceride und das Glycerin jeweils im molaren VerhSltnis von 1:5 bis 
5 : 1 eingesetzt werden. Als optimal hat sich ein molares Einsatzverhalt- 
nis von Triglycerid zu verzweigter Fettsaure bzw. Triglycerid zu Glycerin 
von jeweils 1 : 1 bis 1 : 3 erwiesen. i»o^.- : . 

Die gleichzeitige Veresterung und Umesterung kann in an sich bekannter 
Weise erfolgen, wobei als Katalysatoren Alkali-. Zinn- und/oder Zinkver- 
bindung in Betracht komraen. Typische Beispiele sind Natriumhydroxid, 
Kaliumhydroxid. Zinnoxalat und Zinkacetat. Die Katalysatoren 1 konneri I in 
Mengen von 0,01 bis 3, vorzugsweise 0,02 bis 0,4 Gew.-% - bezogeh auf die 
Triglyceride - eingesetzt werden. 

Zur Herstellung der erf indungsgemSBen Fettsaureglycerinester empfiehlt es 
sich, die Mischung aus Triglycerid, verzweigter Fettsaure, Glycerin und 
Katalysator in einem Ruhrreaktor innerhalb von 4 bis 25, vorzugsweise 4 
bis 20 h bei einem verminderten Druck von 1 bis 50, vorzugsweise '5 bis 25 
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mmHg auf eine Temperatur von 180 bis 250, vorzugsweise 200 bis 240°C zu 
erhitzeru Falls erforderl ich, kann eine unerwiinschte Autoxidation der 
Einsatzstoffe durch Abdeckung mit Inertgas weitgehend vermieden werden. 
Das rohe Umsetzungsprodukt wird vortei lhafterweise mit einem Adsorptions- 
bzw. Filterhi Ifsmittel wie beispielsweise aktiyiertem Ton versetzt, um 
saure und verfarbte Komponenten sowie andere Verunreinigungen zusammen mit 
dem Katalysator abzutrennen. 

Im Verlauf der gleichzeitigen ; Veresterung und Umesterung des Gemisches aus 
Triglycerid, verzweigter. FettsSure und Glycerin koiront es zur Bildung neuer 
Fettsaureglycerinester, die im statistischen Mittel mindestens eine ver- 
zweigte FettsSure enthalten. ... ■ t v 
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Gewerb 1 i che Anwendbarke it 

Die erf indungsgemSBen Fettsaureglycerinester weiseh einen uberraschend 
niedrigen Stockpunkt von kleiner 5°C; eine geringe Viskositat von 30^515 
100 est (Ubbelohde Viskosimeter, 40°C) und ausgezeichnete ^ Schniiereigen- 
schaften auf. ' ' ■■ V u 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft daher die Verwendung der 
erfindungsgemaBen Fettsaureglycerinester fGr die Herstellung von Schmier- 
mitteln, wie Walz- und Zieh61en, Schmierolen fQr die Metallbearbeitung und 
Textilavivage sowie Additiven fur Polyvinylchlorid/ in denen sie in Mengen 
von 1 bis 100, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-% - bezogen /auf' die Mittel - 
enthalten sein konnen. 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung nSher erlau- 
tern, ohne ihn darauf einzuschrSnken. 
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Beispiele 

I. Einoesetzte Substanzen 

Al) Rindertalg I. 

Herkunft r , , : Fa^Miyoshi Oil & Fat, Japan 
; r Saurezahl . : . 4,0 
; Verseifungszahl : 197,4 
: - ; Iodzahl. '-. '■. ; : 47,8 
v * Schmelzpunkt 42,1°C 

A2) Rindertalg II 

Herkunft : Fa.Shikoku Oil & Fat, Japan 

Sfiurezahl : 1,7 

Verse ffungszahl : 195,0 
Iodzahl : 49,2 

Schmelzpunkt : 42,8°C 

A3) PalmSl 

Herkunft : Fa.Jomalina, Japan 

Saurezahl : 2,0 

Verseifungszahl : 198,2 
- , - Iodzahl . ; : 51,1 
Schmelzpunkt : 43,5°C 

A4 ) Cis/ig-Talgfettsaure 
(py : Herkunft r, ^ : Fa.Miyoshi Oil & Fat, Japan 

« ... Saurezahl : 205,27 

. v > Verseifungszahl : 206,1 
>r r Iodzahl ^ : 50,8 

Schmelzpunkt ... : 42,1°C 

Bl) vVerzweigteiCis/is-Fettsaure 
^■l . t 'Herkuntt^^xV Aliphat( R ), Fa.Henkel Hakusui, Japan 
Saurezahl v : 180 
Iodzahl : 70 
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II. Herstellunqsbeispiele 

Beispiel It ' .-r-.* - • ' 

In einem 3-1-Vierhalskolben mit RQhrer, Innernthermometer, Wasserabschei- 
der und Gaseinleitungsrohr wurde eine Mischung von 2000 g (.2,2 mol) Rin- 
dertalg (Al), 2000 g (6,4 mol) FettsSure (Bl), 200 g (2,2 mol) Glycerin 
und 0,48 g Zinnoxalat - entsprechend 0,024 Gew.-% bezogen auf den Rinder- 
talg - vorgelegt und innerhalb von 90 min auf 230°C erhitzt? AnschlieBend 
wurde ein Vakuum von 20 mmHg angelegt und die Reaktionsnrischung bei dieser 
Temperatur Qber einen Zeitraum von 20 h unter vermindertem Druck geruhrt. 
Danach wurde das Rohprodukt abgekOhlt, mit jeweils 20 g Filterhilfsmittel 
(Celite'R)) und aktiviertem Ton versetzt, eine weitere Stundelbei 100°C 
und 5 nnnHg geruhrt und filtriert. <:<e\^nM 



*) Die Viskositat wurde in einem Ubbelohde-Viskosimeter bei r 40°C bestimmt. 



Beispiel 2: 

Analog Beispiel 1 wurden 1000 g (1,1 mol) Rindertalg (A2), 1000 (3,2 mol) 
g Fettsaure (Bl), 100 g (1,1 mol) Glycerin und 0,7 g Zinnoxalat - ent- 
sprechend 0,07 Gew.-% bezogen auf den Rindertalg - vorgelegt. Die Reak- 
tionsmischung wurde mit Stickstoff beaufschlagt und innerhalb von 90 min 
auf 150°C erhitzt, wobei anfallendes Kondensationswasser kontinuierlich 
abdestilliert und aus dem Gleichgewicht entfernt wurde. AnschlieBend wurde 
die Mischung innerhalb von 27 min auf 230°C erhitzt und eine weitere 
Stunde bei dieser Temperatur geruhrt. Danach wurde ein Vakuum von 25 mmHg 
angelegt und weitere 18 h geruhrt. Die Aufarbeitung erfolgte analog Bei- 
spiel 1. •""! * 



Kenndaten des Produktes; 



Saurezahl 
Verseifungszahl 
Hydroxy lzahl 
Viskositat* 
Stockpunkt 



0,8 
178,0 
8 ( 1 

52 est 
0°C 
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Kenndaten des Prorink tf»s ; 



Ausbeute 
Saurezahl 
Verseifungszah 1 
Hydroxy! zahl 
Viskositat 
Stockpunkt 



0,69 
187,3 
6,99 



52,6 est 
0°C 



97,5 % der Theorie 



Beispiel 3; 

Analog Beispiel 2 wurden 1000 g (1,1 mol) PalmSl (A3), 1000 g Fettsaure 
(Bl), 103 g (1,1 mol) Glycerin und 0,7 g Zinnoxalat mit Stickstoff abge- 
deckt und innerhalb von 2 h auf 230°C erhitzt. AnschlieBend wurde das 
Produkt fiir eine weitere Stunde geruhrt, ein Vakuum von 20 mmHg angelegt 
und abermals 12 geruhrt. Die Aufarbeitung des Rohproduktes erfolgte analog 
Beispiel 1. 
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Kenndaten des Produktes: 



Saurezahl 

Verseifungszahl 

Hydroxylzahl 

ViskositSt 

Stockpunkt 



0,9 
189,2 
9,5 
53,5 est 
0°C 



i.':;'t-'.!u'l s .!.'^ 



Veroleichsbeispiel VI: 



Analog Beispiel 2 wurden 1000 g (3,7 mol) Cis/is-Talgfettsaure (A4) f 1110 
g (3,6 mol) Fettsaure (Bl), 228,7 (2,5 mol) Glycerin Qber eihen Zeitfaum 
von 13 h bei einer Temperatur von 230°C und einem verminderten Druck von 
25 nrniHg geruhrt. tVHr w,y 



Kenndaten des Produktes; 



Ausbeute 

Saurezahl 

Verseifungszahl 

Hydroxylzahl 

Viskositat 

Stockpunkt 



97,0 % der Theorie 

0,60 
186,2 

9,81 
52,6 est 
11°C 
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Patentanspruche 

1. Fettsaureglycerinester rait verbesserten rheologischen Eigenschaften, 
dadurch erhaitlich, daC man eine Mischung enthaltend 

a) Triglyceride der Formel (I), 

r ; : CH2O-CO-R 1 

I 

CH-0-C0-R 2 (I) 
CH 2 0-C0-R3 

in der RlcO, R 2 C0 und R 3 C0 unabhangig voneinander fur lineare 
k ; .V:-, Acylreste mit 6 bis 24 Kohlenstoff atomen und 0 oder 1 bis 5 Dop- 
> ,pelbindungen stehen, 

b) verzweigte Fettsauren der Formel (II), 

0 b-; > j<t R^C0-0H (II) 

in der R 4 C0 fur einen verzweigten Acylrest mit 16 bis 22 Kohlen- 
r ,stoff atomen und. 0 oder 1 bis 3 Doppelbindungen steht, und 

. c) Glycerin 

A|in an t? sjch bekannter Weise einer gleichzeitigen Veresterung und Um- 
( : esterung unterwirft. 

2. Verfahren zur Herstellung von Fettsaureglycerinestern mit verbesserten 
rheologischen Eigenschaften, bei dem man eine Mischung enthaltend 
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a) Triglyceride der Formel (I), 

I ... ! 

CH20-C0-R 1 

l 

CH20-C.0-R 3 



CH-O-CO-R 23 

■ ^ol;. ;:■ .s*;rrt>j'i.*;h 



in der R^O, R 2 C0 und R 3 C0 unabhSngig voneinander fur lineare 
Acylreste mit 6 bis 24 Kohl ens toffatomen und O^ bder' 1 bis 5 Dop- 
pelbindungen stehen, 

b) verzweigte FettsSuren der Formel (II), 

R 4 C0-0H OD 

in der R 4 C0 fur einen verzweigten Acylrest mit 16 bis 22 Kohlen- 
.. , \ stoffatomenLund O oder \ bis 3 Doppelbindungen stent, und 

c) Glycerin - " 

in an sich bekannter Weise einer gleichzeitigen Veres terung und Um- 
esterung unterwirft. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet v daB "man Triglyce- 
ride ausgewShlt aus der Gruppe, die von PalmSl, PalmkernSl, KokosSl- 
gebildet, Rindertalg und Schweineschmalz gebildet wird," einsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als ver- 
zweigte FettsSuren die Monomerfraktion aus der Dimerisierung ungesSt- 
tigter Fettsauren mit 16 bis 22 Kohl ens toffatomen einsetzt. 



5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, ! daB man die 
Triglyceride und die verzweigten FettsSuren im molaren VerhSltnis von 
1 : 5 bis 5 : 1 einsetzt. 
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6. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Triglyceride und das Glycerin im molaren Verhaltnis von 1 : 5 bis 5 : 
1 einsetzt. 

7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umset- 
„zung in Gegenwart einer Alkali-, Zinn-und/oder Zinkverbindung durch- 
fQhrt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die Alka- 
li-, Zinn- und/oder Zinkverbindungen in Mengen von 0,01 bis 3 Gew.-% - 
bezogen auf die Triglyceride - einsetzt. 

9 * \ y? r ^ hr f.P P a ? h Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umset- 
r : ( ,zung .gegebenenfalls unter Inertgas bei Temperaturen von 180 bis 250°C 
durchfuhrt. 

10. Verfahren nach Anspruch Z,. dadurch gekennzeichnet, daB; man die Umset- 
zung bei. verminderten Drilcken von 1 bis 50 mmHg durchfuhrt. 

11. Verwendung der FettsSureglycerinester nach Anspruch 1 zur Herstellung 
von Schmiermitteln. r..:. , \ -, >. 
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